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本論文は，第 8 族選移金属錯化合物を触媒の一成分とするブタジエンの立体規則性重合における， 錯触
媒の性質ならびに構造と， それらの接触作用， あるいは立体規則性との関連についての知見を得る目的
で，組織的に実施された一連の研究をまとめたものである。
まず初めに O 価の遷移金属錯化合物として金属カノレボニ jレ類 (Ni(CO)4(1) , CO2(CO)s (11) , Fe(CO)?
(111) )が用いられた。これらの錯化合物単独では重合活性が認められないことから種々の共触媒を求め，
金属ハロゲン化物または第 2 族， 第 3 族の有機金属化合物との組合わせが重合活性を示すことがわかった
ので， アノレミニウム化合物 (EtaA1 (IV) , Et2AICl (V) , EtAIC12 (VI) , AIBr a (VII) , AIC13 (VIII) との組合わ
せについて，重合実験，触媒成分の反応のガソメトリー，紫外，可視， 赤外スベクトノレ測定を実施した。
まず上記金属カノレボニ jレと IV との組合わせでは，ベンゼンまたはヘキサン中では高重合活性が認めら
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れず，オリゴメリゼーションの接触作用を示す乙とが見出された(参考論文)口たとえば II-IVの系 (A) で
は鎖状二量体， 3 ーメチルー 1 ， 4 , 6 ーへプタトリエン (MHT) が得られる。
一方， 1, II， III と V， VI, VIIの各組合わせは高重合活性を示すので，予備実験的立場から II-V の系 (B)
につき触媒の添加順序，熟成条件，水分の影響(重合系への添加，または II と H20 の base reaction 
などにつき調べた。
また， あらかじめ合成されたジエン錯化合物 (Co(CO)2C4H6Jz(IX) を用いた重合データなどとの比較
から，開始機構ならびに遷移金属触媒の性質について下記の知見を得ることができた。
(1) 重合開始反応はプタジエン(以下 BD と略す)のコバノレトへの π一配位でおこる。
(2) 活性点濃度はコパノレト濃度に比例すると考えられる。
(3) 未熟成の系 (B) を用いる際の長い誘導期間は， この系で生成する錯化合物が比較的安定で CO 配
子位が除去されにくいため BD の配位が容易におこらないことによる口熟成した (B) では CO 配位子が
追出され，誘導期間が短縮され，さらに IX を用いるときは，誘導期間はほとんどなくなる。すなわち，
BD の配位にはコパノレトの CO 配位子ができるだけ除去されることがのぞましい。
(4) 金属カノレボニノレの CO 配位子を除去する容易さはアノレミニウム化合物について Et3AI>Et2AICl> 
EtAIC12>AIBr39 )唄に小となる。
(5) 商重合活性種には COl が含まれるが，あるいは COO であっても， その正荷電を増加させるような
配位子場が存在すればよい口これに対し， 低重合活性種は CoO~ー 1 を含み，かっ弱い配位子切を形成する
反応系でなければならない口
つぎに， 各遷移金属の活性の )1民序を調べるために 1， II, III と V， VI, VII との各組合せにつき重合を
試みた。しかし，各金属カ lレボニノレの‘活性は各アノレミニウム化合物との組合せでそれぞれ異なり， かっ最
大活性を与える A1/M 比 (M は遷移金属) は特定のアノレミニウム化合物に対し遷移金属の種類によって
異なるのでかんたんな結論は下せないことが判った。
重合データから下記のことがわかった。
(6) 選移金属カルボニノレを一定にしてアルミニウム化合物を変えると， アノレミニウム化合物のJレイス酸
性の増加とともに重合活性は増加する。ただし VII と組合わせる未熟成系では純カチオン重合となる。
(7) ア jレミニウム化合物のルイス酸性の増加とともに立体規則性は乱れてくる D
(8) シス虫合の割合の多い V， VI と組合わせた系では Al/M 比に最適比が存在する。
(9) ジエン錯化合物の生成する条件， すなわち， 1, II, III と BD とを熟成してからアルミニウム化合
物と組合わせばそれぞれ特定のアルミニウム化合物の場合，活性なシスー1， 4-:ill合が行なわれる。
たとえば
(II-BDJ-VI(C) , (lII-BDJ-VII(D) である。 (C J は熟成を表わす。)
つぎに Ni(CO)4 の CO 配位子の一部または全部を他の配位子で世きかえた錯化合物の合成技術を確立
し， Ni(CO)2(PPh3)2 (X) , Ni(PPh3)4(XI) , Ni(PC12Ph)4 (XII)Ni(PC13)4(XIII) と IV, V, VI と ωキ且合
わせによる ili合結果から， r垣市合活性はアルミニウム化合物については
Et3AlくEt2AIClくEtAIC12
ω)叫に J廿大し，また NiO 錯化合物については Ni(PC13)4-Ni (CO)4>Ni(PC12Ph)4>Ni(PPh3)4>Ni(CO)2
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(PPh3)2 の順に減少することがあきらかとなり， このことから， 遷移金属の凡かけの原子価よりも 11 1 心金
属の既存の配位子，およびあらたに配位する配位子(アノレミニウム化合物も合まれる) の性質が軍合活性
に結びつくととがわかった。たとえば Ni(PC13). はノレイス駿性の小さい Et3Al と組作わせてもシス-1. 4
(8996) r~.iÆ合活性を示す。
そこでこれらの現象を配位子場理論，あるいは分子軌道法の言葉を借りて説明を試みた。 すなわち，
帥 Ni の配位座の少くとも一つはこれらの配位子が留まっているであろうロ
臼]) 己fj京合にとっては 3d の非結合電子が電気陰性皮のI下、配位子による 1郎、配{\'r. 子十とより， 触媒錯化
合物の分子軌j且のうち最低の反結合軌辺に励起され， rjl 問 ~f\ 化什物を不安定(1abi1e) にするか，あるいは
中心金属の正ィ;;I電を増加することにより遷移金属へのオレフイン， ジエン配{立子を分極させる力を閉すこ
とになる口
ここで得られた仮説を適用する乙とによりオリゴメリゼーションの接触作用を示す II-IV 系に VII ま
たは VIII 添加することにより高活性， 両立体規則性を示す COO-EtAl-AIX3 三成分系が得られた。触媒
添加順序，熟成条件， Xの種類などにつき調べたところ Xが Cl の系 (E) と Br の系 (F) とでは，触媒
調製条件(添加1l]î'Ï， j存媒の種類)で著しい差異があり， 活性種の異なることがわかった。すなわち，アリ
ーン (Arene) コパjレトカノレボニノレ錯化合物 (C03(C6H6)s (Co) 2J Br (XIV) を合成して用いる乙とにより，
(F) の系では (XIV) が活性種の一成分なることを知るととができた。
つぎに上.Î己三成分系において COO を COII ~こ変えるととによりもっとも日性で、市立体規則性 (Cis-l.4
>9696) を示し r\'fj _íTi:合度 ((ηJ30白川uene コ 6--8) のポリマーを生成する触媒系を得ることができたり
たとえば， CoC12.2Py-EtsAl-AlCls (G) である。 この三成分系を既知の CoC12 .2Py-Et2AICl (H) と比
較することにより， (G) でほ AljCo 比が小さくてもなお高活性が保たれること口水分の影特を受けにく
いことなどの特長があきらかとなり，また分子量測定，ガソメトリーなどから， EtsAI-AICls の生成物は
依然二量体に近く，遊離の EtsAl， AICls の存在することがわかった口 EtsAl の存在は合ハロゲン有機ア
ノレミニウム化合物のアノレキル交換を容易ならしめる乙と，また AICls の存在は水分の影響を受けにくくす
る役:rmをもっ乙とを推定した。
つぎにモノマーとしてシクロオクタジエンー1. 5 (以下 COD と略す)を用いるモデソレ軍合実験， Co ま
たは Ni の COD 銑化合物の合成実験，ならびに (H) の反応生成物への水素添加， 加水分解などの結果
から
(12) 活性種中の Co の原子価は C01 である乙と。
帥モノマーは Co へ配位すること。
帥 過剰のアノレキノレアノレミニウム化合物は生長過程で， コバルトへ配位しているポリマー鎖端へブタジ
エンが配位座で加わると直ちにそれを追い出す役割を果たしているであろうこと。
(15) 選移金属のア jレキノレ化ならびにそれに続く Co-R の開裂は重合開始に直接関係がないこと。
などを示した。
つぎに，この三成分系 CoX2 ・ L2-AIX3-Et3Al の X または L を変えた重合実験ならびに可視スペクト
ノレ， また金属カノレボニ Jレーアノレミニウム化合物系の赤外スベクトノレにおける末端 CO の伸縮振動などを調
べた乙とがら
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(16) AI-Co 錯化合物の生成はアルミニウム化合物のハロゲンをもって行なわれる乙と。
(1司 高重合活性にとっては，中心金属へ配位する配位子の電子供与一受容性が密接に関係し， 中心金属
を COl の高酸化状態に保つことがのぞましい。換言すれば，電気陰性度の大きな配位子， 溶媒， あるい
はモノマーの存在により， 中心金属のア Jレミニウム化合物による一方的不可逆還元のおこらないようにす
ることが，高重合活性の維持に必要であること。
などを明らかにした。
さて， ジエン重合の立体規則性の問題に関しては，従来二，三の仮説が提出されていていずれも， 遷移
金属へのモノマーの配位の形あるいは遷移金属の種類が立体規制の方向を決めるといわれてきたが， a- ア
リ Jレコバルト錯化合物とアリ Jレア Jレミニウム化合物を用いることにより Co でもトランスー1. 4 あるいは
1. 2重合を規制できることを見出し，さらに他の金属錯化合物(たとえば Fe(CO) sBD) を用いた重合デー
タなどから
(18) 立体規則性は遷移金属の種類のみによっては決まらないこと。
側 Co の配位子，アノレミニウム化合物の性質， 構造なども立体規制因子として重要であること。 など
を指摘した。
終りに CO2 (CO)8 を含む重合系の紫外， 可視赤外スペクト Jレ，電子スピン共鳴吸収スペクトノレなどの測定
結果， ならびにあらかじめ合成された πーアリループタジエン錯化合物 C4H7Co(CO)s(XV) の紫外，可
視，赤外スペクトルなどの比較考察から
白砂 重合系 (A) および (B) には Anti (シス)型 πーアリノレ配位が合まれること。
。1) この πーアリノレ配位にもとづく吸収はモノマーのコバノレト〈の配位の形ではなく，重合鎖端の配位
の形を示すものであること。
などを推定した。
論文の審査結果の要旨
菊池君の論文は第 8 族選移金属錯化合物を触媒の一成分とするプタジエンのな体規則性重合に於ける錯
触楳の性質ならびに構造とそれとの関連について詳しくしたもので第 1-7 章からなっている口
同君は先ず第 1-2 章で金高カノレポニ jレ触媒によるブタジエンの立体規則性重合につき検討し Ni, CO, 
Fe カノレポニ lレ (0 価)ではそれ白身では重合触媒能をもたないが， これに金属ハロゲン化合物， または
EtaA1, Et2AICl, EtAIC12 の如き有機金属化合物が加わる時重合能を持つようになり EtaA1 の組合せでは
オリゴメリゼーシンを， また Et2AICl， EtAIC12 でほ高重合をおとす触媒となることを見出した D 第 3-
4 章ではこのような組合せで出来た金属錯塩触媒の中心金属の原子価状態， 配位子に就いて研究し且つ生
成したポリブタジエンの立体規則性について詳細にしている。この重合の開始は遷移金属 (ここでは主と
してコバノレト)へのプタジエンの π 配位でおこり， 触媒活性点濃度はコパノレトに比例すること， 活性触
媒生成に必要な熟成は CO とブタジエン配位の交換のために必要であり，この難易は添加する有機金属化
合物の性質による乙とが明らかにされた， また， 月 IJにつくったジエン錯化合物 (Co(CO) 2C4HOJx の組合
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せでは直ちに有効な触媒となり得ることを知った口また Ni(CO)4 のほか，種々の O価銑化合物(例えば)
Ni(phs)4) を用いて軍合を研究し高重合にとっては選移金属の原子価状態よりも配位子の電子合性度が大
きく重合に関与することおよび出来た重合体の立体規則性に関しては遷移金属の種類のみならず， 配位
子，アノレミニウム化合物の構造などが重要な決定因子になる乙とを指摘した。 第 5--7 章に於いては Co
(n) 錯化合物一Et3AI-AIC13 三成分に高度の立体規則性(ミス -1. 4-構造)を与える好適な重合触媒を
見出しその特徴を明らかにした。 また金属カ Jレボニル触媒系に関する電子スペクトノレの研究を行ない新知
見を得ているつ
以土同君の研究はジエン系化合物の重合の化学に多くの新知見を加えたもので， 同君の参考論文を合せ
考え理学博士の学位論文として十分の価値のあるものと認める。
口『
d
